Определение сурьмы в арсениде галлия методом амальгамной полярографии by Захарова, Эльза Арминовна & Килина, З. Г.
И З В Е С Т И Я
Т ом  164 1967
ТОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ
_______ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА им. С. М. КИРОВА
О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  С У Р Ь М Ы  В А Р С Е Н И Д Е  Г А Л Л И Я  М Е Т О Д О М  
А М А Л Ь Г А М Н О Й  П О Л Я Р О Г Р А Ф И И
Э. А. ЗА Х А Р О В А , 3 . Г , К И Л И Н А
(П редставлена научно-методическим семинаром ХТФ)
В л и те р а ту р е  есть д ан н ы е  о пол ярограф и ч еском  поведении Sb ( + 5 )  
на  сол ян оки слы х  ф онах  [1, 2], а т а к ж е  исследовано  поведение Sb ( + 3 )  
на  сол ян оки слы х  ф онах  методом А П Н  [3, 4], но в л и те р а ту р е  нет д ан н ы х  
о получении анодного  зуб ц а  Sb ( + 5 )  на этих фонах.
В процессе а н а л и за  G aA s н авеска  G aA s р а зл а г а е т с я  в смеси 
H N O 3 +  HC l, причем Sb и As окисляю тся  до 5 -валентного  состояния. 
Д л я  упрощ ения  хода а н а л и за  основны е компоненты G a  ( + 3 )  и As ( + 5 )  
не у д ал ял и сь ,  а Sb ( + 5 )  не В осстан авл и вал ась  до Sb ( + 3 ) .  В связи  
с этим нам и исследовано  а м а л ьга м н о -п о л яр о гр а ф и ч е ск о е  поведение 
S b  ( + 5 )  на солянокислы х  ф онах  разной  концентрации, а т а к ж е  п ред ло ­
ж е н а  м етоди ка  определения Sb ( + 5 )  в G aA s без отделения основы с ис­
п ол ьзованием  ртутной капли.
Все определения  проводились  на п о л яр о гр а ф е  типа ОН -101, ско ­
рость  изм енения потенциала  333 мв/мин. В работе  и сп ользовался  э л е к ­
тр ол и зер  со вставны м и  стакан чи кам и . С тац и он арн ы м  электрод ом  сл у ­
ж и л а  ртутная  капля , полученная  о саж д ен и ем  ртути, вы д ел яю щ ей ся  при 
э л ек тр о л и зе  из раствора  азотистокислой  ртути в течение 60 сек при силе 
тока  30 ма. Э лектрод ом  сравнения  сл у ж и л  нас. к. э., относительно кото­
рого  привод ятся  все значения  потенциалов.
Д л я  приготовления станд артного  р а ство р а  Sb ( + 5 )  0,1 г м е т а л л и ­
ческой сурьм ы  н а гр е ва л и  в ф торопластовой  чаш к е  с 2 мл H 2S O 4 
(d =  1.84) до  растворения  ее, п р и б авл ял и  10 мл H C l (6 /V), затем  по к а п ­
л я м  д о б а в л я л и  H 2O 2 (5 мл). Д л я  р а зл о ж е н и я  H 2O 2 в течение ч аса  н а ­
гр евал и  раствор  при t = 6 0 ° ,  д о б а в л я я  6 Af H C l, сод ерж и м ое  чаш ки  
переносили в м ерную  колбу  на 100 мл и доводили  до метки 6 N H C L 
С т а н д а р т  устойчив в течение нескольких месяцев.
Р а с тв о р ы  меньш ей концентрации  готовили последовательны м  р а з ­
б авл ен и ем  головного  этал он а .
И с п ол ьзуем ы е  р астворы  8 * 10 ~ 6 М, 8 • 10 “ 7 M  готовили через к а ж ­
д ы е  3— 4 дня.
Д л я  приготовления с тан д артн ы х  растворов  и спользовали  тридистил- 
л а т ,  серную  кислоту м арки  (х.ч.) соляную  кислогу  (6-9 N) очищ али  изо- 
пиестическим методом, перекись водорода  м арки  особой чистоты.
Р е зу л ь та т ы  некоторы х исследований  по а м а л ь га м н о -п о л я р о гр а ф и ­
ческом у поведению  Sb ( + 5 )  на солянокислы х  ф он ах  разной  к о н ц ен тра ­
ции пред ставл ен ы  в таб л . 1.
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Н а б л ю д а е м о е  ум еньш ение  зу б ц а  на 2 и 3 N H C l об ъясн яется , по- 
видим ому, склонностью  Sb (+ .5 )  к гидролизу . Д л я  раб оты  был вы б ран  
фон 4 N HCl.
И зучено  влияние  п отенциала  эл ек тр о л и за  на анодный зубец  
Sb ( + 5 )  в интервал е  — 0,3 ч- 0,9 в. К а к  видно из рис. 1, н ачиная  с потен­
ц и а л а — 0,5 в, анодный зубец  Sb ( +  5 ) ,  остается  постоянным (см. рис. 1 )ч 
Н а к о п л е н и е  Sb ( +  5) проводили при потенциале  — 0,6 в .
Г р а д у и р о в о ч н ы й  гр аф и к  Sb  ( -f- 5) в 
и н те р в ал е  к о н ц е н тр а ц и й  2,5* IO-8 г-ион/л
Т а б л и ц а  1
Амальгамно-полярографическое поведение 
S b ( + 5 )  на солянокислых фонах
У словия опытов: Q b  — 4 • 10—7 г - и о н / л , т = 5  мин,  
i*  =  I . I O -8 а / м м
К онцент­
рация
H C l,
N
Tn Sb  ( + 5 ) ,  
b
7*108,
а
ср р аст в ор е­
ния H g, 
b
1 ,0
2 ,0 — 0 ,1 6 1 — 0 ,1 0
3 ,0 - 0 .1 ¾ 15 — 0 ,1 6
4 ,0 — 0 25 22 — 0 ,1 8
5 ,0 - 0 , 2 6 22 — 0 ,1 9
6 ,0 - 0 , 2 7 21 - 0 , 1 9
Р ис. 1. Влияние потенциала эл ек тр о­
лиза на глубину анодного зубца  
Sb  ( + 5 )  на ф оне 4 УѴ ИС1. У сл о в и і
опыта: Csb (-1- 5) =  4 - 10 7 г -ион /л ;  
- = 5  мин,  / * =  2 - 1 0 - 9  а / м м ,  Ѵ ^ Ъ м л .
2
в
Рис. 2. Г радуировочны й график Sb  (+ 5 1  на ф оне 4 N  H C l 
(кривая 1) и в присутствии A s ( + 5 )  и Ga ( + 3 ) ,  (кривая 2).
Условия опытов: / * = 2  - 10 9 а / м м ; т =  10 мин;  Vr =  5 мл:
г —0,04 см.
— 2 * 10“ 7 г-ион/л  на ф он е  чистой  4 NHCl и в присутствии  As ( + 5 )  
и G a  ( +  3) в интервале- к о н ц ен трац и й  2- IO-7 г-ион/л  — 8* IO-7  г-ион/л 
п р ед ст а в л е н  на рис. 2.
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Анодны е зуб пы  Sb ( + 5 )  на  фоне As ( + 5 )  и G a  ( +  3) +  4 ІѴ HG! 
п ред ставл ен ы  на рис. 3.
О пред ел ен и ю  Sb ( +  5) на ртутной кап л е  в усл овиях  а н а л и за  не 
м еш ает  3 -кратны й  избы ток  Cu, если сним ать  зубцы  Cu и Sb ( + 5 )  с о с та ­
новкой потен ц и ал а  после получения анодны х пиков. П отен ц и ал ы  анод-
ь dix ііикоб на фоне 4 А/ H C l д л я  Sb ( +  5 ) ,  
Cu равны  соответственно — 0,25 в — 0,35 в.
Н а основании проведенных и ссл ед о ва ­
ний р а зр а б о т а н а  с л ед ую щ ая  м етодика  оп­
ределения  м икроконцентраций  Sb ( +  5) 
в G aA s.
Н а в ес к у  изм ельченного  G aA s 0,2 г р а с ­
творяю т в кварцевом  стакан чи ке  в 1 мл 
H N O 3 в присутствии 0,5 мл 9 N H C l при 
t =  70°— 80° в течение 30 минут и в ы п а р и ­
в а ю т  досуха в течение 3 часов. З а т е м  д о ­
б а в л яю т  3 мл 4 іѴ HCl.
С такан ч и к  встав л яю т  в эл ек трол и зер , 
пропускаю т через исследуемы й раствор , 
очищенный от кислорода  щ елочны м  р а с т ­
вором п и р о гал л о л а  водород, и провод ят  
электролитическое  накопление  в течение
Т а б л и ц а  2
О п р е д е л е н и е  Sb ( + 5 )  в G a A s  
б е з  у д а л е н и я  о сн о в ы  на ф о н е  
4 N  H C l
В веден о  
Sb ( + 5 ) ,  
г - и о н / л
Н айдено  
Sb ( + 5 )  
г - и о н / л
О тн оси ­
тельная
ош ибка,
%
5 ,0 .1 0 - 8 6 ,5  1 0 -8 ± 3 0
5 ,0 .1 0 - 8 6 ,2 .1 0 - 8 + 2 5
5 ,0 .1 0 - 8 6 ,2 .1 0 - 8 -f 25
Р и с. 3. А нодны е зубцы  
Sb  ( + 5 )  на ф он е A s ( + 5 ) ±
+  Ga ( + 3 ) + 4  N  H C l, кри­
вая 1 — ф он, 2 — 2- 
• 10 7 г - и о н /л ,  3—4*
+ О - 7  г -и о н іл ,  4 —6 - IO- 7  
г - и о н / л , 5 — 8 -IO""7 г -ион /л .
У словия опыта: т = 5  мин;
V = 5  мл;  <рэл =  - 0 , 6  в;
і*~  2 .  IO- 9  а / м м .  При п о­
лучении зу б ц о в  делалась  
остановка изменения потен­
циала.
10 минут при перем еш ивании  р а ство р а  м агнитной м еш ал кой  и п о те н ­
ц и а л е — 0,6 в.
' .В  исследуем ы х о б р а зц а х  G a A s  Sb ( + 5 )  не б ы ла  о б н а р у ж е н а ,  по­
этом у Sb ( +  5) ввод и лась  в отдельны е навески  GaAs перед р а зл о ж е н и ем  
и затем  а н а л и зи р о в а л а с ь ,  к а к  описано выше. Р е зу л ь т а т ы  опытов п ред ­
с та вл е н ы  в таб л . 2.
М а к с и м а л ь н а я  чувствительность методики 4* 10~6 % при н авеске
G a A s  0,2 г, объем  ,раствора 3 мл и врем ени эл ек тр о л и за  10 минут.
Выводы
1. И с сл ед о в ан о  а м а л ьга м н о -п о л яр о гр а ф и ч е ск о е  поведение сурьм ы  
( + 5 )  на солянокислы х  ф онах разной  концентрации.
2. Р а з р а б о т а н а  м етодика  определения  Sb ( + 5 )  в GaAs с чувстви ­
тельностью  4 • 10 ~6 % .
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